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Verfahren eur HeratellMng voo Acetylenglykolen durch Umaetzimg 
von organiaotaen Carbonylverbindung«n mifc Aoetylenmononllroholen 
in einem Losungsmittel in (togenwart einea baaiecb reagieren- 
den Kondenaationaaiittels, dadurca gelreangeiohnet . daB man 
die Umaetsung in aliphatischen tind/ouer aroma t is chen Kohlen- 
waaserstoffen als LBaunganittal durohftthrt und als Kondansa- 
tionsmittel Kallumalkoholate von primaren und/oder eekun- 
daren Alkoholen verwendet, die begreazt wasaerl3slich aind. 
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Unaere Zeiohen: p. 2. 27 040 B/Pe 
6700 ludwigSioafen. den 24.9- 197o 

Verfahren zur Heratellung von Aietvlenglvkol6n 

Die Erfindung betrifft ein Terfahrjn zur Heratellung von Ace- 
tylenglykolen durch Umaetzung von organiaohen Carbonylver- 
bindungen mit Acetylenmonoalkoholen. 

Die Heratellung von Acetylenglykolen durch Umaetzung von 
Acetylenmonoalkoholen mit Carbonylverbindungen in Qegen- 
wart von Kaliumhydroxid lat wiederholt beachriebet; worden 
(Izv. Akad. SSSR (1967) S. 2107 - 2109, r. 2JJ3* (1955), 
1903 - 1905. Gen. Ohem. USSR, 10 , (1940), 480) 
(Cnem. Abstr. 3± , (1940), 7851, J. Org. Chem. 28 (1963) 
2460 und J. Org. Cbem. 30 (1965), 3046). 

Beaondere Schwierigkeiten bereitet die Heratellung von bis- 
ter tiaren Acetylenglykolen wie z. B. 2,5-2imethylhexin-(3)- 
diol,2,5, 3, 6-Dimethyloctin-(4)-diol-(3,6) und analogen 
Verbindungen, da diese mit dem Ealiumhydroxid, welches 
als Kondensationsmittel dient, aohwer IBaliohe Addukte 
bilden, die auch in Lbsungemitteln wie Tetrahydrofuran 
oder Dibutylacetal nur jbei groflen KaliumhydroxidttberaohUsaen 
eine gute Umaetzung ermb'gllchen. 

Im G-egenaatz hierzu gelingt z. B. die Umaetzung von Propar- 
gylalkohol mit Aceton oder Methylftthylketon zum entsprechen- 
den Acetylenglykol in Tetrahydrofuran recht gut, wean man 
pr o Mol Keton etwa 1 , 1 Mol Kallumhydroxidpulver verwendet. 

Ferner haben Versuche gezeigt, da© man in LBaungemitteln 
wie z. B. Tetrahydrofuran aua Acetylenmonoalkoholen und 
Ketonen in Gegenwart von Kaliumhydroxidpulver proktiach 
quantitative Ausbeuten der entaprechenden Acetylenglykole 
erhalt. Doch mliseen pro Mol Acetylenglykol 4 bie 5 Mol 
KOK-Pulver eingesetzt warden. In LSaungamit teln wie Benzol 
517/69 ~2- 
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oder Toluol gelingt die Umsetzung auch. Ba mttaaen aber noch 
groQere UberscbUsae an Kaliumhydroxid verwendet warden. 

Ea beatand da her die Aufgabe, eine rationelle Methods zur 
techniachen Heratellung der Acetylenglykole zu finden. 

Ea wurde nun gefunden, daS man Acetylenglykole durch Um- 
9etzung von organiachen Carbonylverbindungen mit Acetylen- 
monoalkoholen in einem LBaungamittel in Gegenwart einea 
baaiacb reagierenden Kondenaationamittela besondera vor- 
teilhaft beratellen kann, wenn man die Umaetzung in ali- 
phatiachen oder aromatiacben Eohlenwasaerstoffen ala L6- 
sungamittel durchftthrt und ala Kondenaationamittel Kalium- 
alkoholate von primaren und/odor aekuadttren Alkoholen 
verwendet, die begrenzt waasarloalich sind. 

Das ncue Verfahren kann durch folgendes Rsaktionascheraa 
wiedergegeben werden: 

. R 5 K-Alkoholat ^ 
^% csa"& Loaungamittel R^OK R 

\ V 

I II HI 

In dieaem Schema iat Formal I die organiache Carbonylver_ 
binding, namlich im Sinne dieaer Brflndung ein Aldehyd 
oder Keton. In Aldehyden ateht demgemttS R fUr Waaaeratroff 
und R 2 flir einen organiachen Reat. In Ketonen k3nnen R 
und R 2 gleich oder veraohieden aein und in Ketonen mogliche 
organiache Reate bedeuten. R^ und R 2 kiSnnen auch gemein- 
sam Qlieder eine8 Ringayatama aein, in daa gegebenenfalls 
ein Heteroatom wie Stickatoff oder Saueratoff eingebaut 
sein kann, 

FUr die Heratellung der Aoetylenglykole komaen ala Carbonyl- 
verbindungen aliphatiache, aralipbatiaohe , aromatlache und 
heterooycliache Ketone und Aldehyde in Betracht, u. a. Form- 
aide hyd, Aoetaldehyd, Propionaldehyd , Butyraldehyd , lao- 
butyraldehyd, 2-Athylhexanol-(1 ) , Olykolaldehyd , veratherte 
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odar vereaterte Glykolaldehyde , Benaaldenyd, Zimtoldehyd, 
Phenylaoetaldenyd, Furfurol, Aoeton, Me thy lathy Ike ton, 
Ifotbyliaobutylketon, Meaityloxid, Acetophenon, Benaophenon , 
Piperidon-4, Cyclohexanon, 5-Metbylhapten-(6)-on-(2) , 
6-Methylhepten-(6)-on-(2) , Oeranylaoeton, Hexanydrofaraeayl- 
aceton. 

Unter ihoen si nd die folgenden Ketone und Aldehyde beeonders 
geeignete Auagangaprodukte: Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, 
laobutyraldehyd, Benealdehyd, Aoeton, MethylHthylketon, 
Methyiiaobutylketon, Aoetophenon, Bensoptaenon, Piperidon-(4)~, 

2- Athylhexanal-1 , 5-Methylhepten-(6)-on-(2 ) , 6-Methylhepten- 
(S)-on-(2), Geranylaoeton, Hexahydrofarnesylaoeton. 

Fir die Umsetzung mit dan Carbonylverbindungen aind alia 
primSren, aekundaren und tertiaren Aoetylenmonoalkohole dar 
Fcrmel II geeignet. PUr dia Re ate R 5 und R* atehen dabei 

■inabesondere Wasaarstoff „ Methyl, Athyl, Butyl? Xsobutvl, 
jrhenyl. R und R konnen aueh zua&mmen einen Ring bilden, 
via im Athinyloyelohexanol odar im Athinylpiperidol. 

DemgamaJB kommen sla AoatylannonoaHrohola is Slnna dierier 
Brfindung balapialawaiaa Propargylalkofcol , Butin-(1 )-ol-(3) , 

3- Metaylbutin-( 1 )-ol-(3) , 3-Methyl-pentin-( 1 )-ol-(3) , 

3 , 5-Dimethylnexin«r( 1 )-ol-(3) , 1-&thinylcyolonax«mol-( 1 ) , 
Phenylathinyloarbinol , 3-Phenyl-3-inethylpropin-( 1 )-ol-(3 ) „ 
Hexin-(1)-ol-(3), 4-Athylretin-( 1 )-ol-(3) , 3 , 7-Dimethyl- 
octeti-7-in-1-ol-3, 3 ,7-Diinethylooten-6-in-1-ol-3 Oder dee 
Lira© thy lacetat d6e 2-Methyl-2-hydroxy-butin-(3)-al«-( 1 ) in 
Betracht , Vorzugcweiae warden 3-Metnyl~butin-( 1 )-oi-(3) , 
3-Methyl~pentin-.(1)~ol-(3) und 3,5-Dimethylhexin-(1 )-ol-(3) 
-erweodet . 

Ale Xondenaationemittel flir die Umaeteung dar organiaohan 
Carbonylverbindungen mit dan Aoetylenmonoalkoholen geeignet® 
Alkoholate aind die Kaliumalkoholate von primaren Oder ee- 
*und&ran Alkoholen mit 4 bie 8 Kohlenatoffatomen beeondetfe 
die Kaliuiaaikoholate von primaren Alkoholen wie n-Butanol, 
Isobutanol, n-Pentanol, 2-Methylbutanol-(4) » 2-Methylbutanol-( 1 ) p 
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2 ,2-Di«»tbylpropanol-(1 ) , n-Hexanol, 2-&thylbexanol-(1 ) und 
die Kaliumalkobolate von aekund&ren Alkobolen wio Butanol- 
(2), Pentanol-(2), Pentanol-(3) , 2-Mettaylbutanol-(3) , 
Oyclobexanol and ttbnliche. Yon beeonderer teohnleoner Bedeu- 
tung elnd die Kaliumalkoholate von n-Butanol und iao- 
Butanol. 

Bel dleeen In Nasser nur begrenst lttslicben Alkobolen laasen 
aion die Kaliumalkoholate leicht daduroh gewinnen, da 3 man 
elne vtssrlge Ealilauge (b. B. alne 50 *ige w&aarlge KOH 
dee Handele) alt ttbersobttselgem Alkobol unter RttokfluB kocht 
und an Kopf einer Fralrtlonlerkolonne aus dam 8ioh bilden- 
den zweiphaaigen Aseotrop mit Wasaar die uutere w&aerige 
Sobiobt entfernt, den Alkobol aber wleder ala Rttoklauf dor 
Kolonne suftthrt. In kurzer Zelt erha.lt man ao elne LtJaung 
daa gewttneehten Kaliumalkoholats. Naoh Zugabe elnea Kohlen- 
waaeeratoffa, dar zweckmaaigerweiae hBher aledet als der 
verwendet® Alkohol, oder der mit dam Alkohol ©in Azeotrop 
bildet, deaaen Siedepunkt niedrlger liegt,. als dar das 
Alkohola (s. B. Toluol und Iaobutylalkohol, Kp. 101,2 ° mit 
45 # laobutylallDhol) wird der UberschUaaige Alkobol ab- 
desti] liert . Man kann auch nach beendeter Waeaerauskreiaung 
die LSaung daa Kaliumalkoholata in Uberachtlssigem Alkohol 
direkt eindampfen. Zur Entfernung dea re at lichen Alkohol a 
wird daa gebildete Kaliumalkobolat unter RUhren unter ver- 
mindertem Bruck auf Temperaturen von 100 bis 200 °C erhitzt 
und naob Abktthlen daa pulverft$rmig9 Kaliumalkobolat mit einem 
Kohlenwaaaeratoff zu einer Suapenaion verrtthrt. Auf dieae 
Weiss erh&lt man ein alkoholfreiea Kaliumalkobolat , daa im 
Kohlenwaaserstoff sehr fein verteilt let. Ala Kohlenwasaer- 
atoffe verwendet man vorzugawelae die gleichen, wie ale 
bai der (sp&teren) Umaetzung der organiachen Carbonylver- 
bindung mit dam Acetylenalkohol benutzt warden „ 

Lc5aungsmittel , in denen die Umaetzung dor organiBchen Oar- 
bonylverbindungen mit den Aoetylenmonoalkoholen unter Ver- 
wendung der beacbriebenen Kondensationamlttel <?urchgefUhrt 
warden kann, Bind alipbatiache und/oder aromatiscbo Koblen- 
waaaeretoffe und unter diesen inaheaondere aolobe mit eine.t: 

20981^/1662 
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Siedeberelch von 80 bis 180 °C. Vorzugaweise kommen In 
Betracht: aliphatisohe Kohlenwaaaeratof fe , wie Petrol- 
at her oder Benzingemische, cyoloaliphatisohe Kohlenwaeae* 
atoffe, wie Cyclohexan , und aromatisohe Kohlenwaaaerstof fe , 
wie Benzol, Toluol, Xylol, Cumol und p-Diisopropylbensol 
oder Gemisohe dieser LBsungsmlttel. Auf die Verwendung 
von teuren LBsungsmitteln, wie Tetrahydrofuran, At her, 
Dioxan u. &. kann veraiohtet warden. 

Bei der DurohfUta.ru tig der Umsetsung kttnnen die an der Beak- 
tion beteiligten Stoffe in beliebiger Reihenfolge ■usemaen- 

gage ben werden. In manohen FaMlen, lnebeaondere bei der 
Umsetzung von Acetylenmonoalkoholen mit Ketonen 1st es *»r- 
teilhaft, die Suspension eines KaliumallroholatB in einem ; 
aliphatischen und' oder aromatischen Kohlenwaaaerstof f vor- j 
zulegen und unter gut em Rtthren den Aoetylenmonoelkohol und 
die Carbonylverbindung hinzuzufiigen. I 

Die Kengen der bei den Reaktionspartner werden sua Okonomisohen 
Grlinden zweckmelBigerweise stttchiometrisoh gew&hlt, jedoeh 
sind Abweiohungen bis zu einigen Frozent ohne Naohteil. Das 
Kondenaationsinittel wird Ublicherweise in Mengen von 0,8 
bis 1,5 Mol, vorzugswelse 1 bis 1,2 Mol pro Mol Aoetylen- 
monoalkohol verwendet. Q-egen Luf tsauerstof f empfindliche 
Yerbindungen werden zweckm&Bigerweise unter einer Inertgae- 
atnioaphaVre, wie einer Stickstcffatmoephare , umgesetzt. 

Die Umaetzungstemperatur kann innerhalb eines weiten Se- 
re icha gewftblt werden. Im allgemeinen kommen lemperaturen 
im Bereich von -20 °C bis +100 °0 in Betracht. Bevorsugt 
werden T©mperaturen von 0 bis + 50°C. 

Da bei der Umsetzung von niederen aliphatisohen Ketonen mit 
Acetylenmonoalkoholen oft schwer rtthrbare Mae sen entstohen, \ 
kann ea von Vorteil sein, die Durohmiachung der Reaktions- 
partner zun&cnst bei tiefen Temperaturen durohzufUhren, 
beiapielsweise von 0 bis +10 °G, und dann erst die Reaktlons- 
temperatur auf z. B. 30 bis 50 °C zu ateigern. 
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Nan halt das Reaktionsgemiaoh etwa 1 bis 2 Stunden bei die- 
aer Temp e rat ur und ftlgt dann aoviel Vasser hlnzu, dafl ge- 
rade alle ungelttsten Ante lie in Ltteung gehen und man swei 
klare Schichten erh&lt. Die untere waaarige, alkali ache 
Sohioht wird abgetrennt, die obere organische Sohioht durch 
ZufUgen einer Irleinen Menge einer organisohen Oder anorga- 
niachen Saure, wie Asei sen allure, Easigeaure, Kohlenstture 
oder Sohwefeleaure ,neutralisiert und noohmals mit Wasaer 
auagewasohen. Naoh dem Abdeatlllieren des ttbersohttssigen 
LISsungamittela wird das gebildete Aoetylenglykol duroh 
Destination im Vakuum rein erhalten* 

Bei dieaer Umsetzung warden aowohl aymmetrisoho wie auoh 
unsymmetrisohe Aoetylenglykole gewonnen. Sie finden Ve rwen- 
dung als wertvolle Zwisohenprodulrte; b. B. 1st da 8 nach 
Beispiel 1 gewonnene Dlmethylhexindiol Ausgangsbasis fUr 
die Chryaantheunsaure , der Ctrundverbindung fttr Ineektizide 
der Pyrethrumgruppe , die fUr WarmblUtler ungiftig sind. 
Anders Aoetylehglykole dienen zur Weiterverar-bsitung aisf 
^arpenahnliche Riechatoffe oder zur Herstellung von ober- 
fiachenaktiven Agentien mit geringer Schaurawirkung. Umaetzung 
der Acetylenglykole mit Waaseratoffperoxid ftthrt sohlieS- 
lich zu Hydroperoxide^ die beiapielaweiae als Polymerisa- 
tionainitiatoren eingeaetzt werden kSnnen. 

Die in den naohfolgenden Beisnielen angegebenen Teile sind 
Gewichtateile. 

Belapiel 1 

680 Teile einer 50 £igen wftaarige^ Kalilauge werden zuaammen 
mit 3000 Teilen Iacbutanol in einem Kolben mit angeachloase- 
cer Deatillierkolonne unter Rtthren zum Sieden erhitzt. 

In 3 bis 4 Stunden werden am Kopf der Kolonne aus dem dort 
anfallenden azeotropen Gemisch 475 Teile einer waaarigen 
Schicht abgetrennt. Anschliefiend wird der grBBte Teil dea 
UberechUsaigen Iaobutanols abdestilliert und nach Zugabe 
von 1500 Teilen Xylol die Mischung aolange unter gutem RUck- 
flufl fraktioniert bia am Kopf der Kolonne kein Iaobutanol 
mehr auftritt (Kp. 136 °C) . -7- 
2098U/1662 
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In die Kaliuraiaobutylateuapension, die auf 0 0 gektlhlt wird 
g. bt man in ,:enigen Minuten unter gutem RUbren das Gemisch 
hub 348 Teilen Aceton und 420 Teilen Methylbutin-(1)-ol-(3) . 
Man erwarmt die Mlscbung auf 30 °0 und gibt dann 750 Telle 
Waseer daau, wo bei Trennuug in awei Phaaen aintritt. Die 
untere wSsarige Sc^ioht wlrd abgetrennt. Sie entbJUt prat- 
tle ch kein Dime thy lhexindiol. Die obere organ i a one Scbicbt 
wird ait Ameiaenstture aof pH 5 eingestellt. Faoh Abdeatil- 
lieren dea LBsungamittels bei oa. 100 (Dorr erh&lt man 633^ 
Te lle_2j3^1ilja^ 5 vom Kp 22 : 121 bis 124 °0 

Ausbeute: 89,5 beeogen auf e Inge set etea Mathylbutinol . 

Beiaplel 2 

In eine Kaliumieobutylatauepension (bareitet wie in Bei- 
spiel 1 beschriebeu) wird unter gutem RUbren bei 0 °0 in 
wenigen Hinuton ein (Jemiaoh aua 420 Teilen 3-Metbylbutin- 
(1)-ol-(3) und 432 Teilen Methyiathylketon eingetragen. 

Man erwSnnt euf 30 °G und gibt dann 650 Telle Waeser in die 

Mis ch.ung. 

Aus der organisohen Schicht gewinnt mau nach dem Abdestil- 
iieren des Xylols 689 Telle des 2 , 5-Dimethylbeptin-( 3)-diol- 
(2.5) vom Kp 25 126 bis 133 °C, welcbes geringe Mengen an 
2 t 5-Dimethylhexin-(3)-dlol-(2,5) und 3,6-Dimethyloctin-(4)- 
diol-3,6 enthalt. 

Beiapiel 3 

In eine Sjspensloi. v n 672 Teilen Kaliumieobutylat in 900 
Teilen Xylol wird unttr RUhren und KUhlung bei einer Tempera 
zvt von ca. + 5 °C im Laufa einer halben Stunde ein G-emisch 
sue? 450 Teilen 3-Met*iylpentin-( 1 )-ol-(3) und 432 Teilen 
MethylathylV-eton eingetragen. Anschllefiend wird das Gemiscn. 
s.vf. 50 bis 35 °G srwarmt una nocb 2 Stunden lang welter ge- 

fic:. r^gtbe von 300 Teilen W&aeer wird durch Zugabe von 

pH 4 bis 5 eingestellt. Die Destination 
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dor organ! sohen Phase ergibt 720 Telle 3 t 6-Dimethylootin- 
(4)-diol-(3,6). Kp 2 95 bia 96 °0. 

Wird in diesem Beispiel atstelle von 672 Teilen Kaliumiso- 
butylat die gleiohe Menge Kalium-n-butylat eingesetst, so 
erhttlt man prnlrtisob die gleiohe Ausbeute. 

Beispiel 4 

Wie im Beispiel 3 wird das Oemiach aus 245 Teilen 3 -Me thy 1- 
pentin-( 1 )-ol-(3) und 174 Teilen Aoeton in der Suspension 
von 336 Teilen Keliumisobutylat und 1500 Teilen Xylol umge- 
aetzt . 

Man erhttlt 325 Telle 2,5-Dimethylheptin-(3)-diol-(2,5) 
Kp 23 126 bis 130 °0. 

Beispiel 5 

Wie in Beispiel 3 werden 600 Teile Methyli3obutyllr@ton und 
630 Teile 3 , 5-Dimethylhexin-( 1 )-ol-(3) in einer Suspension 
von 672 Teilen Kaliumisobutylat in 2400 Teilen Xylol umge- 
setzt . 

Man erhttlt 950 Teile 2, 4,7,9-Tetramethylendeoin-(5)-diol-(4,7) 
Zp 1 106 bis 108 °0. 

Beispiel 6 

In sine Suspension von 336 Teilen Kaliumisobutylat in 1200 
Teilen Xylol werden unter Ktthlung bei einer Temperatur von 
10 bis 12 °C 200 Teile 3-Methylbutin-( 1 )-ol-(3) eingetragen. 
Im Laufe von 1 1/2 Stunden gibt man dann in diese Mischung 
bei ca. 10 °C Realctionstemperatur 216 Teile I sobutyraldehyd 
und last 3 Stunden bei Raunrfcemperatur nachreagieren. 

Man erhttlt 32C Teile 2 ,6-Limethylheptin-(3)-diol-(2,5) 

Kp Q 5 108 bis 110 °C. 
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Unter gutem RUhren und Kuhlung u'f 10 biF o °0 warden in 
eine Suspension von 448 Teilen Kaliumisobutylat in 1100 
Teilen Xylol 196 Telle Propargylalkohol eingetragen. la 
Laufe von 2 Stunden warden dann bai 30 bis 35 0 in diese 
Mischung 232 Telle Ace ton eingetragen. 

Nach Zugabe von 300 Teilen Wasser trennt man alne organises* 
Schicht ab, aus der man 284 Telle 2-Methylpentin-(3)-diol- 

(2,5) KP 0>5 88 bis 92 °X erhalt. 

Belsnlel 8 

Wie in Beispiel 7 warden in der Suspension von 672 Teilen 
Kaliumisobutylat in 1600 Teilen Xylol 280 Telle Propargyl- 
alkohol mit 540 Teilen Mettaylttthylketon umgesetat, 

Man erhalt 560 Telle 3-Metbylliexin-°(4)-diol-{3 s 6) 
Kp 1 5 105 bis 108 °0. 

Beispiel 9 

In die Suspension von 280 Teilen Kaliumisobutylat in 1500 
Teilen Xylol warden bei 10 °0 112 Telle Propargylalkohol 
unter RUhren eingetragen. Im Laufe von 2 Stunden gibt man 
in diese Mischung 150 Telle Propiona JLdehyd-. und httlt die 
Reaktionstemperatur bei 10 °C. 

AnachlieBend erwarmt man auf 25 bis 30 °0 und rUbrt das Ge- 
misch noch 3 Stunden. Man erhalt 156 Telle Hexin-(2)-diol- 
(1,4). Kp 4 110 bis 112 °0. 

Beispiel 10 

Wie in Beispiel 9 werden in eine Suspension von 672 Teilen 
Kaliumisobutylat und 1800 Teilen Xylol bei 10 °C sunachst 
280 Telle Propargylalkohol eingetragen und dann innerhalb 
zwei Stunden bei ebenfalls 10 °C 432 Telle Isobutyraldehyd^ 
dazugegeben. 
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'AuaoblieSend wird 4 Stunden bei 25 bis 30 °C weitergerttbrt. 
Han eratlt 422 Telle 2-Metbylbexiu-(4)-diol-(3,6) = 
Kp 3 115 Mb 118 °0. 

Belaniel 11 

•fie in Belepiel 9 *erden In elne Suspension von 280 Tellen 
Kaliumisobutylat in U00 Tellen Xylol bei 10 C aunaobat 
147 Telle 4-Hetbylpentin-(1)-ol-3 eingetragen und dann Un 
Laufe von 2 Stunden 180 Telle Isobutyraldetayd daaugefttgt. 
Haob Anwaraen aof 25 Ms 30 °0 wird bei dleaer Teaperatur 
noob 3 Standen naobgerttbrt. 

Man erbalt 216 Telle 2 t 7-I>i««tbyloctln-(4)-diol-(3,6) . 
Kp 15 128 bie 131 °C. 

H«l«n>lel 12 

• Bei 10 °0 ^rd@n in ®m© Suspension von 560 Tellen Kallum- 
iaobutylat und 1500 Tellen Xylol sunaobet 210 Telle But in- 
(1)-ol-(3) eingetragen und dann innerbmlb von 2 Stunden 
bei 10 °G 288 Telle n-Buty*?aldebyd augetropft. 

Han erbalt 287 Telle 0otin-(3)-diol-(2,5) . 
£ P1 ^ 98 Me 102 °0. 

Beianlel 13 

Bei 10 bia 15 °C werden aunaobat 280 Telle Butin-( 1 )-ol-(3) 
in die Suspension von 560 Teilen Kaliumiaobutylat und 1500 
Tellen Xylol eingetragen. Anscblieeend gibt man im Laufe von 
2 Stunden 350 Telle Ieobutyraldebyd ebenfalls bei 10 C in 
dies© Hlaonung. 

H.oh 3-Btttndlg.m H.obrtthran oai 25 DiB 30 °0 wlrd alt 300 
lellen Waaaar hydrolyai.rt «nd aafgaarbaltat. Man arUUt 
*98 Tail. 2-ltothyiheptin-U)-dlol-(3.6), Ip 2 98 »>1b 100 0. 

ttalanlal 14 

Wie in Balapial 13 wardan In alner SuBpaoaion a«a 448 Tailao 
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O.Z. 27 040 

2047446 

Kaliumisobutylat und 1200 Teilen Xylol 210 Telle Butin-(1)- 
cl-(3) mit 400 Teilen Methyliaobutylketon umgeaetet. Man 
erh&lt 472 Telle 2,4-Di»etnyloctin-(5)-diol-(4 t 7) . Kp,, 93 



Belsplel 15 

630 Telle einer 50 *igen w&esrigen Kalilauge warden zuaammen 
ait 3000 Teilen n-Butylelkohol zum Sleden erhit«t und lm 
Laufe von 5 bio 6 Stonden am Kopf ier Kolonne aua dea dort 
anfallenden Aseotrop (Kp. 92 °0) 4i30 Telle elner wttasrlgen 

Schicht abgetrennt. Anaohlleflend dostllllert man unter 
gutea Rttcklauf ao lange. bia die 0 bergangstemperatur auf 
etwa 117 °C geatiegen let und damifc anzeigt, daS kein Vaaser 

me ox gebildet wird. 

Der Uberachttasige Butylalkohol wird nun onne Fraktionieren 
abdestllliert und am SchluS bei 30 bia 60 Torr das in Kol- 

can verbleibende Kaliumbutylat untor Rtthren und Erwtirmen 
ajf ca. 150 G wefigehend von Butylalkohol be freit. Da a 
z -riickbleibsnde Pulver wird durch ISugabe von 1000 Teilen 
J-ersol in eine Suspension ttberftihr" . 

In diese Suspension gibt man, wle :Ln Beiepiel 1 beechrieben, 
bei 0 °C das Gemisch von 348 Teilen Aceton und 420 Teilen 
-Methylbutin-(1)-ol-(3). Nachdem nan die Miaohung noch 
; Stunden bei 30 °0 gertthrt bat, warden 750 Telle Waaaer 
r.inzugegeben und die Schichteu getrennt. Aus der organiacben 
:-icht eraalt man 621 Telle 2,5-Di.methylhexin-(3)-diol-(2,5) . 
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